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Anmelder 

THURINGISCHES INSTITUT FUR TEXTIL- UND... 



1. 



Bei diesem Bericht handelt es sich um den internationalen vorlaufigen Prufungsbericht, der von der mit der 
internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten Behorde nach Artikel 35 erstellt wurde und dem Anmelder qemaG 
Artikel 36 ubermittelt wird. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 6 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

3. AuGerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; diese umfassen 

a. H (an den Anmelder und das Internationale Buro gesandt) insgesamt 16 Blatter; dabei handelt es sich um 

□ Blatter mit der Beschreibung, Anspruchen undtoder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht 
zugrunde liegen, und/bder Blatter mit Berichtigungen, denen die Behorde zugestimmt hat (siehe Regel 
70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsvorschriften). 

□ Blatter, die fruhere Blatter ersetzen, die aber aus den in Feld Nr. 1, Punkt 4 und im Zusatzfeld angegebenen 
Grunden nach Auffassung der Behorde eine Anderung enthalten, die uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung in der ursprunglich eingereichten Fassung hinausgeht. 

b. □ (nuran das Internationale Buro gesandt)\> insgesamt (bitte Art und Anzahl derates elektronischen 

Datentrager(s) angeben) , dertdie ein Sequenzprotokoll und>bder die dazugehdrigen Tabellen enthalt/enthalten, 
nur in computerlesbarer Form, wie im Zusatzfeld betreffend das Sequenzprotokoll angegeben (siehe Abschnitt' 
802 der Verwaltungsvorschriften). 



□ 
El 

□ 
□ 
□ 



Feld Nr. I 
Feld Nr. II 
Feld Nr. Ill 

Feld Nr. IV 
Feld Nr. V 

Feld Nr. VI 
Feld Nr. VII 
Feld Nr. VIII 



Grundlage des Bescheids 
Prioritat 



Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
□ 

□ Feld Nr. Ill Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche 
Anwendbarkeit 

Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Arikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit 
und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT Internationales Aktenzeichen 
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Feld Nr. j Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Sprache beruht der Bericht auf der internationalen Anmeldung in der Sprache, in der sie 
eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

□ Der Bericht beruht auf einer Ubersetzung aus der Originalsprache in die folgende Sprache, 

bei der es sich urn die Sprache der Obersetzung handelt, die fur folgenden Zweck eingereicht worden ist: 

□ internationale Recherche (nach Regeln 12.3 und 23.1 b)) 

□ Veroffentlichung der internationalen Anmeldung (nach Regel 12.4) 

□ internationale vorlaufige Prufung (nach Regeln 55.2 und/oder 55.3) 

2. Hinsichtlich der Bestandteile* der internationalen Anmeldung beruht der Bericht auf (Ersatzbiatter, die dem 
Anmeldeamt aufeine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais 
"ursprunglich eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt): 



Beschreibung, Seiten 

1 , 2, 2a, 3-13 eingegangen am 29.01 .2005 mit Schreiben vom 1 8.01 .2005 
Anspruche, Nr. 

1-13 eingegangen am 29.01.2005 mit Schreiben vom 18.01.2005 



□ einem Sequenzprotokoll und/oder etwaigen dazugehorigen Tabellen - siehe Zusatzfeld betreffend das 
Sequenzprotokoll 

3. □ Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung: Seite 

□ Anspruche: Nr. 

□ Zeichnungen: Blatt/Abb. 

□ Sequenzprotokoll (genaue Angaben): 

□ etwaige zum Sequenzprotokoll gehorende Tabellen (genaue Angaben): 

4. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der diesem Bericht beigefugten und nachstehend 
aufgelisteten Anderungen erstellt worden, da diese aus den im Zusatzfeld angegebenen Grunden nach 
Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich eingereichten Fassung hinausgehen 
(Regel 70.2 c)). 

□ Beschreibung: Seite 

□ Anspruche: Nr. 

□ Zeichnungen: Blatt/Abb. 

□ Sequenzprotokoll (genaue Angaben): 

□ etwaige zum Sequenzprotokoll gehorende Tabellen (genaue Angaben): 

* Wenn Punkt 4 zutrifft, konnen einige oder alle dieser Blatter mit der Bemerkung 
"ersetzt" versehen werden. 
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Feld Nr. V Begrundete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen 
Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser 
Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-17 

Nein: Anspruche 
Erfinderische Tatigkeit (IS) Ja: Anspruche 1-17 

Nein: Anspruche 
Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspruche: 1-17 

Nein: Anspruche: 

2. Unterlagen und Erklarungen (Regel 70.7): 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/1 PEA/ 409 (Januar 2004) 



10/552086 
JC12 Rec'd PCT/PTZ 0 4 OCT 2005 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen 

BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT 

(BEIBLATT) PCT/EP2004/003466 

Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und 
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser 
Feststellung 



Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

DE 101 40 772 A 
WO 00/63470 A 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN Bd. 0152, Nr. 02 (C-0834), 23. Mai 1991 (1991- 
05-23) & JP 03 054234 A (DAIWABOU KURIEITO KK; others: 02), 8. Marz 1991 
(1991-03-08) 



1. 



O 



D1 
D2 
D3 



2. Der Anmeldung liegt die Aufgabe zugrunde, einen cellulosischen Formkorper sowie 
ein Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Formkorpern mit funktionaler Wirkung fur 
den Einsatz in der Medizin, Hygiene und Bekleidung bereitzustellen, der eine bakterizide 
Wirkung zeigt. 

GemaB der Patentanspruche wird das Problem dadurch gelost, dass der cellulosische 
Formkorper, der cellulosische Fasern oder Folien mit inkorporierten schwach vernetzten 
kationenaktiven lonenaustauschern aufweist, mit bakteriziden Metallionen und/oder 
ionischen pharmazeutischen Wirkstoffen beladen ist. 



3. Der Gegenstand der unabhangigen Anspruche 1,10 und 12 ist im Hinblick auf jeder 
der im Internationalen Recherchenbericht oder in den Anmeldeunterlagen genannten 
Dokumente neu, da keines dieser Dokumente die Herstellung von cellulosischen 
Formkorpern unter Verwendung von schwachvernetzenden Kationen- austauschern 
beschreibt. 

3.1 Dokument D1 beschreibt einen cellulosischen (Lyocell)-Formkorper mit adsorbierten 
Schwermetallen der in Form eines lonenaustauschers oder Filtermaterial vorliegt und u.a. 
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als antibakterieller und/oder fungizider Formkorper verwendet wird (D1 : Seite 2, Zeilen 3-5; 
Beispiel 4, Anspriiche 2, 9 und 16, 17) 

GemaB D1 wird dem Lyocell Formkorper zusatzlich Algenmaterial zugefuhrt (inkorporiert), 
was den zusatzlichen Vorteil hat, dass dadurch bis zu 50% mehr 
Schwermetalle gebunden werden konnen (Seite 5, [Paragraph 0060]). 
Kationenaustauscher gemaB der vorliegenden Anmeldung werden nicht verwendet. 

3.2 Dokument D2 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von cellulosischen 
Formkorpern, die lonenaustauscher inkorporiert haben. Als lonenaustauscher werden 
Austauscher auf Polystyrol- oder Polyacrylatharzbasis genannt (Seite 3, Absatz 3). 
GemaB Beispiel 2 werden Schwermetallionen wie z.B. Kupfer gebunden. Im Gegensatz 
zur vorliegenden Anmeldung werden keine schwach vernetzten lonenaustauscher 
eingesetzt. 

3.3 Dokument D3 beschreibt einen cellulosische Zusammensetzung, welche einen 
inkorporierten lonenaustauscher enthalt und u.a. Metallionen, wie Kupfer bindet. Auch hier 
werden keine schwach vernetzten lonenaustauscher verwendet. 



4. Das Dokument D1 wird als nachstliegender Stand der Technik angesehen. 
Ausgehend von D1 besteht die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe in der 
Bereitstellung von cellulosischen Formkorpern, die eine verbesserte Adsorptions- fahigkeit 
fur bakterizid wirkende Metallionen u./o. ionische pharmazeutische Wirkstoffe aufweisen 
und die zusatzlich ein Depot dieser Wirkstoffe in der Faser aufbauen und diese Wirkstoffe 
auch wieder abgeben werden konnen. 

Wie durch die Vergleichsbeispiele in der vorliegenden Anmeldung gezeigt, wird durch den 
Einsatz von schwach vernetzten Kationehaustauschern die Adsorptionsfahigkeit und 
dadurch auch die Depotwirkung der Formkorper stark erhoht. Der Fachmann erhalt aus D1 
keinen Hinweis das Algenmaterial auszutauschen. Auch wird in D1 von der Verwendung 
synthetischer lonenaustauscher abgeraten. 

Auch in Kombination mit D2 oder D3 erhalt der Fachmann keinen Hinweis schwach- 
vernetzte Austauscher einzusetzen. 

So lehren diese Dokumente die Verwendung von starker vernetzten herkommlichen 
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C 



G 



lonenaustauscher. 

Die in Anspruch 1 bzw. 10 und 12 der vorliegenden Anmeldung fur die o.g. Aufgabe 
vorgeschlagene Losung beruht daher auf einer erfinderischen Tatigkeit (Artikel 33(3) 
PCT). 

Die Anspriiche 1-9, 1 1 und 13 sind von den o.g. Anspruchen abhangig und erfullen damit 
ebenfalls die Erfordernisse des PCT in bezug auf Neuheit und erfinderische Tatigkeit. 

Die gewerbliche Anwendbarkeit ist offensichtlich gegeben. 
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Unser Zeichen: TITK 34 PCT 
Thuringisches Institut fur Textil- und Kunststofforschung 

5 Cellulosische Formkdrper mit funktionaler Wirkung sowie Verfahren zu deren 
Herstellung 

Die Erfindung betrifft einen cellulosischen Formkorper sowie ein Verfahren zur 
Herstellung von cellulosischen Formkorpern nach dem Trocken- 
10 Nassextrusionsverfahren mit verbesserten und erweiterten funktionalen Wirkungen 
insbesondere for den Einsatz in der Medizin, Hygiene, Bekleidung, der Papierherstellung 
und der Verpackungsindustrie. 

Die funktionale Wirkung bezieht sich dabei auf eine gleichmaliige und feindosierbare 
is bakterizide Wirkung, insbesondere bei Wundauflagen, Sport- und Freizeitbekleidung, 
Krankenhaustextilien, Filter- und Verpackungspapieren. 

Stand der Technik 

Es ist bekannt, dass Schwermetallionen wie z. B. Silber-, Quecksilber-, Kupfer-, Zink- 
20 und Zirkoniumionen auf Mikroorganismen wie Bakterien, Viren, Pilze und Sporen 
abtotend Oder wachstumshemmend wirken (Thurman et. al., CRC Crit. Rev. In Environ. 
Contr. 18 (4), S. 295-315 (1989)). Fur eine bakterizide Wirkung sind die Silberionen von 
besonderem Interesse. Der entscheidende Vorteil von Silberionen gegeniiber anderen 
bakterizid wirkenden Metallionen, wie z. B. Hg 2 \ ist die weitestgehende 
25 Unempfindlichkeit des menschlichen Metabolisrnus gegenuber Silber. Die bakterizid 
wirkende Konzentration wird bei Silber mit 0,01 - 1 mg/l angegeben (Ullman's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry (5. Aufl ), VCH 1993, Volume A 24, S. 160). 

Diese Wirkung der Silberionen wird seit langem in den unterschiedlichsten 
30 Anwendungen genutzt. Bei der Herstellung von textilen Fasern wird Silber z. B. 
galvanisch auf der Oberflache von Polyamidseide abgelagert. Die Verarbeitung von 
galvanisch versilberter Polyamidseide auf Strick- und Wirkmaschinen ist problematisch, 
da sich an den Fadenleitorganen teilweise die Silberschicht von der Polyamidseide 
ablagert und damit zu haufigen Maschinenstillstanden fuhrt. Eine weitere bekannte 
35 Moglichkeit ist das Einbringen von metallischem Silber, Silber-Zeolith oder 
Silberglaskeramik in die Fasermatrix von schmelzegesponnenen Fasern wie 
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Polypropylenfasern. Polyesterfasern und Polyamidfasern (Taschenbuch fur die Textil- 
Industrie 2003, Schiele & Schon Berlin. S. 124 ff). 



Auch fur Acrylfasern wurde der Einsatz von Silber-Zeolith und Silberglaskeramik 
s vorgeschlagen. Auch cellulosische Fasern mit bakteriostatischen oder bakteriziden 
Eigenschaften sind am Markt. Durch Inkorporieren von Triclosan (2.4.4-Trichloro(ll)- 
hydroxyphenyisther) in cellulosische Fasern erhait man eine permanent 
bakteriostatische Faser (ITB International Textile Bulletin 3/2002). Diese Substanz ist 
wirksam gegen Bakterien. die ublicherweise auf der Haut vorkommen, einschliettlich 
o krankheitserregender Staphylococcus-Arten. 

in der DE 10 140 772 wird ein Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Formkorpern 
mit inkorporierten Algen beschrieben. Die FormkOrper sind in der Lage, aus 
schwermetallhaltigen Medien Metalle zu adsorbieren. Die schwermetallbeladenen 
FormkOrper kOnnen als antibakterielles und/oder fungizides Material verwendet werden. 
Der Gehalt dieser cellulosischen FormkOrper an adsorbierten Schwermetallen ist 
mindestens mit etwa 70 mg/kg. bezogen auf das Gesamtgewicht des cellulosischen 
Formkorpers. angegeben. 

Es wird weiter ausgefOhrt. dass durch Tauchen einer Faser mit einem Braunalgengehalt 
bezogen auf das Gewicht der Faser von 1 1 .39 Masse-% in eine 0.05 M AgNOvLosung 
ein Silbergehalt von 1855 mg/kg Faser erreicht wurde. Da Algen Naturprodukte sind. 
schwanken die relativ begrenzten Bindungskapazitaten fur Schwermetalle. Bei der 
Bindung von Schwermetallen an Algen spielen unterschiedliche Bindungsmechanismen 
wie lonentausch. Komplexierung und andere nicht bekannte Reaktionen eine Rolle. Die 
Bindung der Schwermetalle an den Algen ist deshalb unspezifisch. Ein weiterer Nachteil 
dieser Faser ist. dass diese nur Kationen fur eine bakterizide Wirkung nutzen konnen 
und keine bakteriziden Anionen wie z. B. Benzoesaure und Sorbinsaure. 

Aufgabe der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen cellulosischen Formkorper sowie ein 
Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Formkorpern mit funktionaler Wirkung 
insbesondere fur den Einsatz in der Medizin. Hygiene und Bekleidung bereitzustellen 
der eine bakterizide Wirkung zeigt und diese insbesondere mit den Vorteilen eines 
atmungsaktiven Kleidungsstiickes verbindet. Eine weitere Aufgabe besteht darin. die 
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2a 



Die WO 00/63470 been* ein Verfahren zur Herstel.ung von ce..u.osischen Formk6rpern mit 

hohem Adsorptionsvermogen. wobei den nach den, Lyocel.-Verfahren hergescellten Formkorpern 

handelsubliche lonenaustauscher in einer KorngroBe von >= 2S M m zugesetzt werden. Weiterhin 

w,rd die Adsorption von Schwermetallionen, namlich Kupfer und Blei. mit einer Kapazitat von 

0.0. mmol/g unter Verwendung von Styroi-Divenylbenzol-Copolymer-Anionenaustauschern 
offenbart. 



Patent Abstracts of japan Band 0152. Nr. 01 (C-0834) der JP 3 054234 offenbart die Hersteilung 
emer Cellulose-Zusammensetzung mit einer lonenaustauscherfunktion. geeignet als 
Metallionenbinder mitte.s Mischen einer spezifischen regenerierten Cellulose und einem 
anionischen Polymer und Verfestigen des Gemisches. 
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Wirkstoffe in einem textilen Depot vorzuhalten und for eine ausreichende Abgabe dieser 
Stoffe aus dem Depot iiber die Zeit zu sorgen. Die abzugebende Wirkstoffkonzentration 
soil regelbar sein. Des weiteren Pollen die nach dem erfindungsgemaGen Verfahren 
hergestellten Formkflrper, insbesondere Fasern und Folien, so geschaffen werden, dass 
sie aufgrund ihres hohen AdsorptionsvermOgens an Wirkstoffen zur Herstellung als 
Wundauflagen, Pflaster. Hygieneartikel, Textilien, Spezialpapiere und als 
Verpackungsmaterial geeignet sind. SchlielSlich sollen Verbundstoffe aus Mischungen 
mit anderen Faserstoffen herstellbar sein. 

Weitere Vorteile ergeben sich aus der folgenden Beschreibung. 

Diese Aufgabe wird bei dem eingangs genannten Verfahren erfindungsgemafi dadurch 
geldst, indem man cellulosische Formkorper, die nach dem Trocken- 
Nassextrusionsverfahren ersponnen wurden und inkorporierte schwach vemetzte 
Kationenaktive lonentauscher enthalten, mit Wirkstoffen beiadt. Oberraschenderweise 
wurde gefunden, dass die Bindungskapazitat fur die genannten Wirkstoffe entscheidend 
vom Vemetzungsgrad der lonentauscher abhangt. So kann die Bindungskapazitat fiir 
kationenaktive Wirkstoffe, wie z. B. Silber, urn mehr als das Doppelte erhOht werden, 
wenn man Polyacrylate einsetzt. die mit einem mehrfunktionellen Vernetzer schwach 
vernetzt wurden. 

Schwach vemetzte lonentauscher im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 
lonenaustauscher die mit einem verringerten Anteil an Vemetzem versehen sind. 
HerkOmmliche lonenaustauscherharze weisen einen Vernetzeranteil von 4 bis 12 
Gew%. bezogen auf die Masse des Austauscherharzes, auf. Schwach vemetzte 
lonenaustauscher im Sinne der vorliegenden Erfindung weisen einen Vernetzeranteil 
von 0,1 bis 2.0 Gew%. bevorzugt 0,3 bis 1,5 Gew%, besonders bevorzugt 0,5 bis 1.2 
Gew% auf. 

Schwach vemetzte lonenaustauscherharze zeichnen sich auch dadurch aus, dass sie in 
wassrigen Losungen sehr stark quellen. Obliche lonenaustauscherharze mit den oben 
genannten Vernetzeranteilen weisen nur geringe Quellungsgrade auf. 

Die mit inkorporierten schwach vernetzten Kationentauschem hergestellten Fasern 
Obertreffen mit ihrer Bindungskapazitat fur Silberionen die der Braunalgen nach der DE 
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10 140 772 urn bis zum 28-fachen. Es ist damit die Mdglichkeit gegeben, Fasern oder 
Folien herzustellen, die z. B. mit kationenaktiven bakteriziden Wirkstoffen wie mit 
Silberionen hoch beladen werden konnen. Eine Faser mit 15 Masse-% inkorperiertem 
schwach vernetzten Kationenaustauscher kann mit ca. 80 g Silber beladen werden. 
Silberbeladungen der Faser mit > 100 g Ag/kg Faser ist mdglich bei entsprechender 
Erhdhung des Masseanteils des inkorporierten schwach vernetzten Kationenaus- 
tauschers. 

Diese Fasem konnen dann durch Abmischen mit anderen Fasern. wie z. B. Baumwolle 
oder synthetischen Fasern auf gewunschte Silbergehalte im herzustellenden Gam 
gebracht werden. Diese Verfahrensweise lasst eine sehr wirtschaftliche Heretellung von 
bakterizid wirkenden Garnen zu. 

Die Inkorporation von lonenaustauschern fiihrt jedoch mit zunehmendem Anteil in der 
Faser zu einem nachteiligen EinfluB auf die textil-physikalischen Parameter wie 
Festigkeit, Dehnung und Schlingenfestigkeit. Insbesondere Festigkeit und 
Schlingenfestigkeit werden mit zunehmendem Anteil an inkorporiertem 
lonenaustauscher in der Faser reduziert. 

Es ist daher auch von wirtschaftlichem Interesse. mit Silber beladene Fasern zu 
erzeugen. die in ihren textil-physikalischen Eigenschaften, wie Festigkeit und 
Schlingenfestigkeit, den Eigenschaften nahe kommen, wie sie Fasem aufweisen. die 
keine inkorporierten lonenaustauscher enthalten. 

Mit der vorliegenden Erfindung ist es mdglich Fasem bereitzustellen, die hinsichtlich des 
Silbergehaltes pro Faser einen ausreichenden Gehalt aufweisen, urn eine ausreichende 
bakterizide Wirkung zu zeigen. jedoch keine Nachteile hinsichtlich der textil- 
physikalischen Parameter zeigen. ErfindungsgemaB kann mit 0,5 bis 1,5 Masse-%, 
bezogen auf die Cellulosemasse der Faser, an inkorporiertem schwach vernetzten 
Kationenaustauscher 5000 bis 10.000 mg Ag/kg Faser an die Faser gebunden werden. 
Derartige Fasem zeigen eine vdllig ausreichende bakterizide Wirkung in den bisher 
bekannten Einsatzgebieten und sind in ihren textil-physikalischen Werten 
unmodifizierten Fasern ebenbOrtig. Die Verarbeitung dieser Fasern und daraus 
hergestellter Game ist auf alien Textilmaschinen mdglich. 
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Setzt man anstelle der schwach vernetzten Kationentauscher 
lonentauscher auf der Basis von an Acrylsaure-Divinylbenzol-Copolymer gebundenen 
Carboxylgruppen oder der an Styrol-Divinylbenzol-Copolymergebundenen 
chelatbildendene Iminodiessigsaure wie in der DE 19 917 614 beschrieben ein. kommt 
man zu Fasem. die in Bezug auf ihre bakterizide Wirkung vergleichbar sind Die 
Aufnahmekapazitat fur Silberionen betragt jedoch weniger als 50% der vorgenannten 
schwach vernetzten Kationentauscher. 



o 



Ein MaB fQr die zu erwartende bakterizide Wirkung der Fasern oder Game ist die 
Gleichgewichtskonzentration der Wirkstoffe in wassrigen LOsungen wie z. B. der 
Silberionen. 



Dazu werden mit Silberionen beladene Fasern oder Game in destilliertes Wasser mit 
einer Temperatur von 20'C getegt und die Gleichgewichtskonzentration der Silberionen 
nach 24 h gemessen. In der Tabelle 1 sind die Gleichgewichtskonzentrationen an 
S.lbenonen und die Beladung der Fasern mit Silber bei Einsatz von schwach vernetzten 
Kationentauschem und bekannten mit Divinylbenzol vernetzten lonentauschem 
dargestellt. Man erkennt. dass die Gleichgewichtskonzentration an Silberionen uber der 
f(ir eine bakterizide Wirkung notwendigen Konzentration von 0.01 - 1 mg/l liegt Die 
Gleichgewichtskonzentration kann durch Abmischen mit anderen Faserstoffen auf die 
jeweils erforderliche Konzentration eingestelit werden. 



Tabelle 1: 



Anteil lonentauscher 
7 Masse-% 


Ag-Gehalt der Faser [g/kg] 


Gleichgewichts-konzentration 
[mg/l Ag*J 


lonentauscher mit 
-COOH-Gruppen 


13,5 


2,9 


lonentauscher mit 
chelatbildenden Gruppen 


17,5 


3,6 


Schwach vernetzte 

Kationentauscher 

(erfinduasqemaS) 


36,5 


2.7 



W,e aus Tabelle 1 ersichtlich. wird bei den erfindungsgemaften Fasern die fur den 
ant,m,krobiellen Effekt notwendige Gleichgewichtskonzentration erhalten bei 
gletchzeitigem hoheren Ag-Gehalt der Faser. Die Vorteile hieraus liegen auf der Hand 
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In der Anwendung der Fasern werden die freien Ag-lonen bestandig ausgetragen, wobei 
die Gleichgewichtskonzentration uber die Zeit durch das in der Faser deponierte Ag 
aufrechterhalten wird. Durch die erhShte Depotwirkung der erfindungsgemaSen Fasern 
kann somit die Gleichgewichtskonzentration uber einen erhohten Zeitraum 
aufrechterhalten werden. 

Inkorporiert man in die Faser einen schwach vernetzten Kationentauscher und einen 
stark basischen Anionenaustauscher auf der Basis von Styrol-Divinylbenzol-Copolymer 
mit Trialkylammonlum-Gruppen in Chlorid-Form, dann kann man die Fasern mit 
kationenaktiven und anionenaktiven bakterizid wirkenden lonen beladen, wie z. B. mit 
Silberionen und Benzoesaure Oder Sorbinsdure. 

Damit ist es mbglich, neben dem Einsatz von Silberionen die anionenaktiven Wirkstoffe 
wie z. B. Benzoesaure und SorbinsSure einzusetzen. Deren toxikologische 
Unbedenklichkeit ist in vielen Arbeiten nachgewiesen und deshalb sind sie fur den 
direkten Einsatz in Lebensmitteln zugelassen (WallhSuBer, Sterilisation, Desinfektion, 
Konservierung (4. Aufl.), Thieme 1988, S. 396). Die Verarbeitung derart ausgerusteter 
Fasern in der Papierherstellung Oder hergestellter Folien fuhrt zu antimikrobiell aktiven 
Verpackungen fur Lebensmittel. 

Auch die medizinische Anwendung dieser mit kationenaktiven Wirkstoffen 
funktionalisierten Fasern sind moglich. So konnen diese Fasern Wirkstoffe, wie z. B. 
Nikotin binden. Die Fasern konnen in Form von Pflastern verarbeitet werden und als 
transdermal, therapeutische Systeme Anwendung finden. 

Die Beladung der funktionalisierten Fasern kann zweckmaGigerweise durch Tauchen in 
einer Ldsung mit den entsprechenden lonen geschehen. Das Tauchen kann dabei 
sowohl im Batchbetieb als auch kontinuierlich erfolgen. Beim kontinuierlichen Tauchen 
wird vorzugsweise die geschnittene Faser in einem separaten Bad bei der 
Nachbehandlung beladen. 

Zur weiteren Verdeutlichung der Erfindung und ihrer wesentlichen Eigenschaften dienen 
die folgenden Beispiele: 
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Beispiel 1 

Einer 12 Masse-o/ 0 igen Celluloseldsung in N-Methylmorpho.in-N-Oxid-Monohydrat wird 
e,n pulverformiger schwach vernetzter Kationentauscher auf der Basis eines vernetzten 
Copolymerisates aus Acrylsaure und Natriumacrylat mit einer KorngroGe < 10 pm in 
e.nem Gewichtsantei. von 15 Masse-%. bezogen auf einen Celluloseanteil. zugesetzt 
D,ese Spinnlosung wird in einem Kneter homogenisiert und bei einer Temperatur von ca 
90-C durch eine SpinndOse mit 480 Lochern und einem DOsenlochdurchmesser von 80 
pm gesponnen. Die Abzugsgeschwindigkeit liegt bei 30 m/min. Der multifile Faden wird 
durch mehrere Waschbader gefuhrt zur Auswaschung des N-Methylmorpholin-N- 
Ox,des. Die Fasem warden abgeschleudert und mit 10 Liter einer 0 1 M 
Silbernitratlosung pro kg Fasermaterial beladen. Nach der Beladung werden die Fasem 
geschleudert und von anhaftendem Si.bernitrat freigewaschen. AnschlieBend werden die 
Fasem bei ca. 80"C getrocknet. 



15 



Tabelle 2: 



20 



l Feinheit "dtex^ 


0.7 


remneusoezogene Keifikraft trocken 


cN/tex 


22,5 


Dehnung trocken 


% 


14,8 


Feinheitsbezogene Schlingenreiftkraft 


cN/tex 


7.5 


Silbergehalt 


g/kg Faser 


80 



Tabelle 2 zeigt die Faserparameter und den Silbergehalt der Faser. Eine so hoch 
beladene Faser hat den Vorteil, dass durch Verschneiden der Faser mit anderen textilen 
Fasem w,e z. B. Baumwolle sehr wirtschaftlich silberhaltige Game hergestellt werden 
25 konnen. Bei einem Gehalt von ca. 5000 mg Ag/kg Gam kann die Silberfaser urn das 16- 
fache verschnitten werden. 

Auf diese Weise hergeste.lte Game lessen sich auf Strick- und Wirkmaschinen im 
Gegensatz zu galvanisierten Polyamidfaden sehr gut verarbeiten. 

30 

Beispiel 2 

Fasem werden nach Beispiel 1 ersponnen mit einem Titer von 0.17 tex und einem 
Gehalt an schwach vernetztem Kationentauscher von 6 Masse-%, bezogen auf den 
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Celluloseanteil. Diese Fasern werden nach Beispiel 1 mit Silberionen beladen. Die 
Faserparameter sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 
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Beispiel 3 

Fasern werden nach Beispiel 1 hergestellt mit einem Titer von 0.5 tex und einem Gehalt 
an schwach vernetztem Kationentauscher von 0,5 Masse-%. bezogen auf den 
Celluloseanteil. Die Beladung mit Silberionen wird analog Beispiel 1 vorgenommen Die 
Faserparameter sind der Tabelle 3 zu entnehmen. In die Tabelle 3 wurde eine Faser 
ohne schwach vernetzten Kationentauscher zum Vergleich aufgenommen. 

Tabelle 3: 



Feinheit 


dtex 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Faser ohne 
schwach 
vernetzten 
Kationentauscher 


Feinheitsbezogene 
ReiBkraft trocken 
Dehnung trocken 


cN/tex 
% 


0.17 
35.8 


0,5 
37,6 


0.5 
38,1 


Feinheitsbezogene 

SchlingenreiBkraft 

Silbergehalt 


cN/tex 
g/kg Faser 


13.0 
8.2 

36.6 


11.4 
9,1 

4.6 


11.8 
9,5 



Aus den Beispielen 1 - 3 ist zu entnehmen. dass der Silbergehalt auf der Faser mit dem 
Gehalt des schwach vernetzten Kationentauschers in weiten Grenzen einstellbar ist 
Selbst mit 0.5 Masse-% kann noch ein hoher Silbergehalt erreicht werden. Der Einfluss 
von 0.5 Masse-% des schwach vernetzten Kationentauschers auf die textilen 
Faserparameter ist unwesentlich. 



Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 
Einer Cellulosemaische in 60%-igem wassrigen N-Methylmorpholin-N-Oxid wird eine 
wassnge Suspension eines schwachsauren makroporOsen Kationentauschers auf der 
Basis eines Styrol-Divinylbenzol-Copolymer mit chelatbildenden Iminodiessigsaure- 
Gruppen in einer solchen Konzentration zugegeben. dass die ersponnenen Fasern 
e,nen Gehalt von 6 Masse-% bezogen auf den Celluloseanteil enthalten. Die Fasern 
werden nach dem Ausspinnen gewaschen und wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
Silberionen beladen. Tabelle 4 enthalt die Faserparameter. 
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Tabelle 4: 





Beispiel 4 


Beispiel 5 


Feinheit dtex 


0,5 


0.5 


Feinheitsbezogene Reilikraft cN/tex 
trocken 


31.2 


30.9 


Dehnung trocken % 


14,2 


13.5 


Feinheitsbezogene cN/tex 
SchlingenreilSkraft 


9.1 


8.5 


Silbergehalt g/kg Faser ' 


17.5 


13.6 



Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 
Arbeitet man analog Beispiel 4 und gibt der Maische 6 Masse-% eines schwachsauren 
makroporosen Kationentauschers auf der Basis von vernetztem Po.yacry»at in der 
Natrium-Form zu. so dass in der ersponnenen Faser 6 Masse-% lonentauscher bezogen 
auf den CeHuloseantei. enthalten sind. wSscht diese Faser und be.Sdt sie mit Silberionen 
wie in Beispiel 1 beschrieben. so erha.t man eine Faser mit 13.6 g Ag/kg Faser Am 
Beispiel 5 wird Gberraschend deutlich. dass der lonentauscher auf Polyacry.atbasis 
weniger als die Haifte an Silberionen aufnimmt a.s der schwach vernetzte 
Kat,onentauscher auf Polyacrylatbasis. Die Steigerung der Bindungskapazitat urn mehr 
als 100% bringt deutliche technologische und wirtschaftliche Vorteile dadurch dass mit 

genngen Mengen schwach vernetzten Kationentauschem in der Faser die text.) 

physikalischen Parameter kaum beeinflusst werden. andererseits durch die hohe 

Aufnahme an Silberionen durch das Verschneiden mit anderen Fasern sehr 

wirtschaftlich gearbeitet werden kann. 



Beispiel 6 

Fasern mit schwach vernetzten Kationentauschem sowie herkamm.ichen 
lonenaustauschen nach dem Stande der Technik. hergestellt nach den Beispielen 1 bis 
5 wurden mit Silber-. Kupfer (II)- und Zinkionen be.aden. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle 5 aufgefuhrt. 



Tabelle 5. 



Faser inkorporiert mit 



20 Masse-% lonentauscher nach 



Kupfer 



Metallgehalt g/kg Faser 



23,7 



Silber 



-57J. 



Silber/Zink 
23.9 / 27.5 
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I Beispiel 4 " 

(Vergeleichsbeispiel) 








20 Masse-% lonentauscher nach 
Beispiel 5 

(Vergeleichsbeispiel) 


11,5 


41,7 


36,4/24,5 


15 Masse-% schwach vernetzte 
Kationentauscher wie in Beispielen 1 
bis 3 


25,5 


85,8 


59,5/30,5 - 



Fasern beladen mit Kupferionen, Silbenonen Oder mit einer Kombination aus Silber- und 
Zmkionen konnen als bakteriz.de Fasem eingesetzt werden. 



Beispiel 7 

Einer 11 Masse-%igen CelluloselSsung in N-Methy.morpho.in-N-Oxid-Monohydrat wird 
erne Suspension eines schwach vemetzten Kationentauschers auf der Basis eines 
vernetzten Copolymerisates aus Acry.saure und Natriumacry.at und eines stark 
basischen Anionentauschers auf der Basis eines Styro.-Diviny.benzo.-Copo.ymer mit 
Tna.ky,ammonium-Gru PP en in CNorid-Form in 85%-igem N-Methy1morpho.in-N-Oxid in 
e.ner so.chen Konzentration zugegeben, dass die Spinning 11 Masse-% Ce..u.ose 
and bezogen auf den Ce..u.oseantei. 8 Masse-% des schwach vernetzten 
Kafonentauschers und 8 Masse-% des Anionentauschers entha.t. Nach dem 
Homogen,sieren wird die Spinnlosung nach Beispie. 1 mit einem Titer von 0 5 tex 
versponnen. Die Fasem haben eine Festigkeit von 26.3 cN/tex. eine Dehnung von 
12,1 ^ und eine feinheitsbezogene Sch.ingenreiBkraft von 8,6 cN/tex. 

Die B Si«berbe.adung liegt bei 52.4 g Si.ber/kg Faser und die Be.adung mit Benzoat bei 
16 6 g Benzoat*g Faser. Diese Fasern besitzen eine sehr starke baktenzide Wirkung 
Das Be,sp,e. zeig, die Eignung der erfindungsgemaaen Fasem zur kombinierten 
Anwendung mit Anionenaustauschem und Kationenaustauschern beiadenen Fasern 
nach dem Stande der Technik. 



Beispie. 8 

Ka Uonentauschern heraeste,,, aach Beiapie. 2 warden m lt N*o,i„ be,aden n. 

be adenen Fasam ada, Faiien werden gewaschen und gatrackna, Diase Fasem adar 
Fata 8nnen Iu texti|en ^ verarbe . tei ^ ^ 

therapeuasche Systeme zur Anwendung Pcemmen. 
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Beispiel 9 

Fasem. nach Beispiel 1 hergestellt. wurden auf ihre bakterb**. u«r u • 
s an die European Pharmacopaeia (EP 2002)> 0^2^77 " 

geprtift. P 2 6 12, B, °burden determination 
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Geprtift wurden Papiere, die Fasern nach Beisoiel 1 ent*^ 

und 3800 m g A9/k9 Pap(er Dfe ^ «" « ™ mg Ag/K g 

v°njenommen(T a be»en6-9): *" !nden M *^*men 



Pseudomonas aeruginosa 
Staphylococcus aureus 
is Bacillus subtilis spores 
Fusarium solani spores 



ATCC 9027 
ATCC 6538 
ATCC 6633 
ATCC 36031. 



Tabelle 6 ■ Pseudomon as aeruginosa 

Keimzanien narh inkubations W 



Silbergehalt 



Vergleichsprobe 



20 




Tabellei B - Fusarium solani spores 



Silbergehalt 



Vergleichs probe 



0 min. 



Keimzanien nach Inkubatinnj^j? 



190 mgAg /kg 



760 mg Ag /kg 



3800 mg Ag /kg 



1.6 x 10;* 
16x 10 s 



1.2 x 10' 
1.6 x 10 s 



Uja 



1.7 x 10* 



1.2 x10 s 
7.8 x 10* 



3 Tage 



1.6 x 10 8 ' 
1.0 x 10" 



7.3 x 10 3 



8.8 x10 4 | 14vi- 7? 



7 Tage 



17x 10 



<10 



<10 
<10 



3 
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Tabelle 9 - Bacillus subtilis spores 




Alle Messergebnisse der Keimzahlen der Tabellen 6 hi« o e ■ * ■* 

10% behaftet. 6 b ' S 9 S,nd m,t einem Messfehler von 

undKonzentrat io nderSilberbe»adunan a rnr "* Einwirkun 9^uer 

* — . 8UMIis SPOres r z; a irzt^rr s9emaB2ei9ten 

Absenkung der Keime erzieH werden. d,eS6n k ° nnte eine 



20 



Beispiel 10 

Fasern, hergestellt nach Beispiel 1 wurd^n m» n 

r terNm6a/1 ^^aj^r^rnr s,rump,9am ma e,nem 

15 Gam wurae ein Stnckschfauch . ? 9 wra f»™»n. Aus diesem 

31^083,. o* ProCtlt „ Ant " """^ W ** Un » (^<*e 

Messung dd8s ^ Jj ^JJt^ 

a^rrr.rr" 9 — — — «— - — . ~. 
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KBE - Zahl der koloniebildenden Einheiten des Testbakteriums 
AE = antimikrobieller Effekt 



5 Bewertungskriterien: 

Der 24-Stunden-Wert der Wachstumskontrolle (Kontroll, bzw. Standardgewebe) muss 
mmdestens um zwei Zehnerpotenzen Qber dem Anfangswert liegen (AE < -2) 
Eine antimikrobielle Wirkung ist dann gegeben, wenn ein KBE-Wert hdchstens 0 5 
O dekadische Logarithmen Qber dem Mittelwert der KBE-Werte zur Nullkontaktzeit liegt d 

io h. AE 5>24 > -0,5 ist. ' ' 

Die Wirkung einer antimikrobiellen AusrOstung ist gegeben. wenn fQr den Testkeim 
wemgstens 4 von 5 KBE-Einzehverte jeder Kontaktzeit antimikrobielle Wirkung zeigen 
D.ese Anforderungen erfuilt nach den Testergebnissen die Probe Nr- 3144408- 
is Strickschlauch. 



G 
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Unser Zeichen: TITK 34/PCT 
r7T| e 200S Th(iringiSCheS ' nStitUt TeXt "- und - 



Anspruche 



^ kationeoaktiven lonenaustauscher m ir baferc • - A Ch vern «*«" 

MMn* wirk^o. Meul , to „. n * ~e«f. 
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8. Verfahren „ ach Anspruch 7 . „,„ fc ^ ^ ^ 

s,„d « der Gruppe umhssend Baum „ 0 „ e Wo „ e Pol>BterfcMm PolyJmld&sern 
Po Wfcer„. Pol^ropytente,™ u „ d ceftlfcKisclle Rege „ erlltbser „ 

■>. VM. «» der vort , erse( , en<JeI , ^ geke „ rak(iiwt ^ 

cdk*»d„ Formkorper wel.ertdn Kadonen sk «™ und/o<ter 
lonenaustauscher enthalten. 

10. FonokOrper n„ to,^ ^ 

•chwaeh veroem. tado„«^. ten.^u^h., wobe . 
>_-d~ mlt b,^ MeQ „ temn 

b e,eo.„ uc ^ da8 der er 

Und,0dCr ""-«■ '» U-W OUr d,e Ze« ,„ hL der 

jeweiligen Gleichgewichtskonzentration abgibt. 

1 1. Cellulosischer Formkorper, nach Anspruch 9 oder 10 H»H..~h . 

M ... H 7 oaer ,0 ' aadurch gekennzeichnet, daB die 

Metalhonen wenigstens teikveise Silberionen sind. 

12. *. a™, „ ce „ ufc , !lsdie „ ^ 

einem der Anspruche 10 bis 1 1 . 

13. Flachengebilde nach Anspruch .2. dadurch gekennzeichnet. daB das Gewebe ein Paoier 
eine WursthCille oder eine Vliesauflage isc ^ ' 
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